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stallisirt daraus in seidegldnzenden, weissen Nadeln. Durch den Ein-
tritt des Phenyls an die Stelle von Hydroxyl in die Phosphorsiure
erhilt die entstchende Verbindung also immer mehr den Charakter
einer aromatischen S8iure. Die Phenylphosphinsiure P (C; H,) O (OH),
ist schon gavz von der Phosphorsiure in ihirem Aussehen und Kry-
stallisationsvermégen verschieden. Sie 16st sich aber noch leicht in
Wasser und ihr Silbersalz ist darin unléslich. Die Diphenylphosphinsiuie
P(C:;H,),0.0H

ist dagegen, wie schon angegeben, in Wasser unldslich und ibr Sil-
bersalz 16slich. Ilr Charakter ist also ganz von der Phosplorsiure
verschieden und mehr dem der aromatischen Séuren niher geriickt, —
Aus der Bildung dieser Diphenylphosphinsdure geht hervor, dass durch
Einwirkang von Quecksilberdiphenyl auf Phosphenylchlorid Diphenyl-
phosphorchloriir P (Cg H;), Cl entsteht, eine Verbindung, deren Rein-
darstellung eine neue Reihe von Verbindungeu, welche den aus dem
Phosphenylehlorid dargestellten entspricht, vorhersehen lisst.

354. A. Michaelis und F. Kammerer: Ueber Phosphenyltetra-
chlorid und die Phenoldther der Phosphenylsdure.
(Ueber aromatische Phosphorverbindungen, zwélfte Mittheilung; aus dem chemi-
schen Laboratorium des Polytechnikums zu Karlsruhe,
eingegangen am 22, October; verl. in d. Sitzang von Herrn Liebermann.)

Das Phosphenyltetrachlorid ist schon friiher von dem einen von
uns seinen allgemeinen Eigenschaften nach beschrieben worden. Wir
heben hier hervor, dass sich dasselbe Hydroxylverbindungen gegen-
iiber ganz wie Phosphorpentachlorid verbidlt. Es giebt z. B. mit Was-
ser zunichst Phosphenyloxychlorid und Salzsdure:

C;H,PCl, + H;0=C,H, POCl, +2HCl
mit schwefliger Sédure Thionylchlorid und Phosphenyloxychlorid:
C¢ H, PCl, +- 80, = C; H, POCl, 4+ SOCI,.

Da die Wirkung der schwefligen Sdure nicht weitergeht und das
Thionylchlorid (Sdp. 80°) sich von dem Oxychlorid (Sdp. 258°) glatt
durch Destillation trennen lasst, so eignet sich diese Umsetzung vor-
trefflich zur Darstellang von Phosphenyloxychlorid. Mit Essigsiure
getzt sich das Tetrachlorid nach der Gleihung um:

CsH, PCl, + C,H;0.0H =C, H; POCI,
+ C, H; OCl+ HCL

Wir glauben danach, dass sich das Phosphenyltetra-
chlorid als allgemeines Reagens zur Darstellung vou Chlo-
riden, besonders in der organischen Chemie empfehlen
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dirfte. Das sich bei der Einwirkung bildende Oxychlorid lidsst sich
jedenfalls seines hohen Siedepunktes wegen (258°) immer dann von
dem entstandenen Chlorid sehr leicht durch fractionirte Destillation
trenuen, wenn eine Trennung von Phosphoroxychlorid auf diese Weise
nur sehr mihsam, wenn nicht unmdglich ist.

Erhitzt man das Phosphenyltetrachlorid fiir sich, so schmilzt es
zuniichst und sublimirt dann unter theilweisem Zerfallenn in Phosphe-
nylchlorid und Chlor. Wir haben nun das Verhalten des Phosphenyl-
tetrachlorids beim Ethitzen im zugeschmolzenen Rohr studirt. Am
wahrscheinlichsten war es, dass hierbei das Chlorid in Phosphor-
chloriir und Monochlorbenzol zerfallen wiirde, dhnlich wie das Arsen-
monomethyltetrachlorid in Chlormethyl und Arsenchloriir zerfillt. Beim
Erhitzen auf 1000 zeigte sich zuniichst keine Veridnderung. Beim Er-
hitzen auf 140° hatte sich das Chlorid dagegen fast vollstindig in
eine Fliissigkeit verwandelt. Der neben dieser vorbandene schén kry-.
stallisirte Korper erwies sich als unveridndertes Tetrachlorid, das sich
in der Warme in der Fliissigkeit gelost hatte und beim Erkalten aus-
krystallisirt war. Es wurde beim weiteren Erhitzen auf 180° eben-
falls in eine Fliissigkeit umgewandelt. Letztere ergab nach wieder-
holter fractionirter Destillation bei 78° siedendes Phosphorchlorir und
bei 1379 siedendes Monochlorbenzol. Ausserdem ergab sich noch sehr
wenig einer hoch siedenden Fliissigkeit, die sich wie ein héher ge-
chlortes Benzol verhielt. Die Zersetzung lisst sich also durch die
Gleichung ausdriicken:

CysH, PCl, =PCl; + C; H; ClL

Da das Tetrachlorid, wie aus dem Verhalten beim Erhitzen im
offenen Rohr hervorgeht, zunichst in Phosphenylchlorid und Chlor,
wenigstens theilweise, zerfillt, so erklirt sich aus dem gleichzeitigen
Vorhandensein von freiem Chlor und schon gebildetem Monochlor-
benzol leicht die Bildung des beobachteten hdher gechlorten Benzols.

Ganz idhnlich wie das Phosphenyltetrachlorid zersetzt sich auch
das Phosphenylchlorobromid beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr.
Die Zersetzung geht jedoch bedeutend schneller vor sich. Schon nach
kurzem Erhitzen auf 150° war die Verbindung in eine Flissigkeit
umgewandelt. Beim Oeffnen des Robrs zeigte sich bedeutender Druck,
und es entwich eine grosse Menge von Bromwasserstoffsiure. Die
Untersuchung der Fliissigkeit ergab Phosphorchloriir, Phosphorbromiir,
Paradibrombenzol und Phosphenylchlorid. Die Zersetzung erfolgte also
nach der Gleichung:

2C, H, PCl, Bry, = C, H, PCl, + PBr Cl, + C; H, Br, + HBr,
wobei aber PBr Cl, sofort in ein Gemisch von PCl; und PBr, zer-
fallen sein musste:

3 PBrCl, = 2 PCl; + PBry;
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wenigstens ist es uns nicht gelungen, aus der unter 175° siedenden
Fraction ein constant siedendes Produkt, welches Chlor und Brom im
Verhiltniss von 2:1 enthielt, zu isoliren. Es wird also bei Phos-
phenylchlorobromid gleichzeitig mit der Abspaltung des Phosphors
vom Benzolkern auch ein Wasserstoff im Benzolrest ersetzt, #hnlich
wie Benzinger 1) und der eine von uns dies friiher beim Einwirken
von Brom und Wasser auf Phosphenylsidure nachgewiesen haben:
C.H,POOH), +H,0 + Br, = PO(OH),
+ C,H, Br, 4+ 2Br H.

Auch bet Anwendung von 1 Mol, C; H, PO(OH), auf 1 Mol

Brom trat diese Umsetzung ein.

Phosphenylsiurephenylither C; H, PO, (C, H,),.

Bekanntlich entsteht bei Einwirkung von Phosphorpentachlorid
auf Phenol Phosphorsiurephenylither PO(OCy Hy),. Es schien uns
nicht uninteressant, den entsprechenden Aether der Phosphenylsiure
darzustellen. Bringt man in einem Kolbchen die berechneten Mengen
von Phosphenyltetrachlorid und Phenol zusammen, so entweichen unter
lebhaftem Aufschinmen Stréme von Salzsiure, und es entsteht eine
klare, dicke Fliissigkeit. Bei der Destillation ging zuerst Monochlor-
benzol iiber, und es stieg das Quecksilber schnell so hoch, dass
das Thermometer entfernt werden musste. Ueber 360° ging dann
eine dicke, dlige Fliissigkeit iiber, welche beim Abkiihlen in einer Kilte-
mischung und Reiben mit dem Glasstab zu einer farblosen, krystallini-
schen Masse erstarrte. Diese, aus wissrigem Alkohol umkrystallisirt,
erwies sich nach der Elementaranalyse als die Verbindung

Ce Hy PO, (Cs Hy),.
Die Reaction war also nach der Gleichung verlaufen:
3C,H,(OH) +C;H,PCl, = C; H; Cl
+ C,H, PO, (C;H,), + HCL

Der Phosphenylsidurephenylidther bildet weisse Nadeln,
welche sebr diinn sind, aber eine nambafte Linge erreichen. Er ist in
Wasser unl@slich, leicht 16slich in Alkohol, Aether, Benzol, so leicht
l6slich, dass er hieraus nur schwer krystallisirt erhalten werden kann.
Wissriger Alkohol 16st in der Kilte wenig, in der Hitze viel, und
eignet sich daher am besten zum Umkrystallisiren. Schmelzp. 63.5°.
Wissrige Natronlange ist auf den Aether fast ohne Wirkung, alko-
holische zerlegt ihn beim Erwirmen in Phenol und Phosphenylsiure:

CsH; PO(OCH,), +2NaOH = C; H, PO (ONa),

+ 2C,H, OH.
Der Aether ldsst sich auch durch Erhitzen von Phosphenyloxychlorid
und Phenol erhalten, wobei nebem demselben nur Salzsiure entsteht:
C,H,POCl, +2C,H,OH=C,H,PO(OC,H,), + 2HCL

') Diese Ber. VIII, 500.



1309

Phenolphosphenylsinre Cg Hy PogéI H
6y

(Phosphenylsiuremonophenylither).

Erhitzt man ein Molekiil Phosphenyloxychlorid mit einem Molekiil
Phenol, bis keine Salzsiure mehr entweicht, so entsteht das Chlorid

C, H5~P08106 H, gemiiss der Gleichung:

Cs Hy POCl, + C; H, OH + G, H, POS', 1y + HCL
6 s

Daneben bildet sich immer durch secundire Reaction auch Phosphe-
nylsidurephenylither, indem Phenol anf schon gebildetes Oxyphenyl-
chlorid einwirkt. Die nach beendeter Einwirkung durch Destillation
erbaltene dicke farblose Fliissigkeit ist ein Gemenge dieser beiden
Kérper, und es lisst sich daraus das Oxyphenylchlorid durch Destil-
lation nicht isoliren, da sowohl dieses als auch der Aether diber 3609
sieden. Es wurde daher die Fliissigkeit mit Wasser gekocht, wodurch
das Chlorid in die entsprechende Séiure iibergeht:

Cl OoH
CG H5 POOCG Hb -+ H2 O = CG H5 PO OCs H.‘) -+ HC].
Durch Behandeln des Riickstandes' mit Ammoniak ging dann das Am-
moniaksalz der gebildeten Sdure in Lésung, wiibrend der neutrale
Aether unveriindert zuriickblieb. Das Filtrat warde nun mit Salz-
siure ibersittigt, nach 12stiindigem Stehen die ausgeschiedene Siure

abfiltrirt und aus wiéssrigem Alkohol umkrystallisirt.

Die so erhaltene Phenolphosphenylsiure C,;H, PO((:))g6 H,
bildet baarfeine, lange Nadeln und ist der vorhergehenden Verbindung
sebr dhnlich. Sie ist fast geruchlos und schmilzt bei 57°. In Wasser
ist sie etwas, aber schwer, in Alkohol, Aether, Benzol sehr leicht
lsslich.  Auch in Alkalien l6st sie sich leicht anf und wird durch
Uebersittigen wit einer starken Siure wieder gefillt. Die Phenol-
phosphenylsiure ist, wie aus ihrer Formel hervorgeht, einbasisch. Das

. ONH, . .

Ammoniaksalz C4 Hy POOCG H, wird leicht durch Verdunsten der
ammoniakalischen Lésung iiber Schwefelsiure erhalten. Es bildet farb-
lose Nadeln und ist wasserfrei. Versetzt man eine concentrirte Li-
sung desselben mit einer concentrirten Ldsung von Silbernitrat, so

. . : OAg . .
scheidet sich das Silbersalz C4 H, PO 0C, H, als weisser, gelati-
néser Niederschlag aus. Derselbe 18st sich in reinem. heissen Wasser
und krystallisirt daraus in seideglinzenden Nadeln. Es ist wasserfrei.
Die Phenolphosphenylsiure hat grosse Aehnlichkeit mit der vorhin
beschriebenen Diphenylphosphinsiure, von welcher sie sich ihrer Zu-
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sammensetzung nach nur durch ein Sauerstoffatom unterscheidet. Ihre
Verschiedenheit gibt sich in den beiderseitigen Schmelzpunkten (57°
und 1749 zu erkennen.

Die in dieser und der vorhergehenden Mittheilung ULeschriebenen
Verbindungen bilden zusammen mit der friiher dargestellten Phenol-
phosphorsiure 1) PO?OCI_‘i)I:"’ eine natiirliche Reihe, welche sich aus
der Phosphorsiure durch Vertretung der Hydroxylgruppen oder der
Wasserstoffatome ableitet und deren aufeinanderfolgende Glieder sich
durch die Differenz von einem Sauerstoffatom unterscheiden:

POON
OH
Phosphorsture.
OH OH
Phenolphosphorsiure. Phosphenylstiure.
OC.,H C.H
PO 6 & 6 3
Co H, POgc. H,
OH HO
Phenophosphenylsiure. Diphenylphosphinstiure.
0C, H, C, H,
POoc, B, POCl g,
C, H, 0C, H,
Phosphenylséurephenylither. Diphenylphosphinsiiurephenylither

(nock nicht dargestellt).

385. A. Michaelis und E. Benzinger: Ueber einige Derivate
der Phosphenylsiure.
(Ueber aromatische Phosphorverbindungen, dreizehnte Mittheilung; aus dem
chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Karlsruhe; eingegangen am
22. October; verles. in d. Sitzung v. Herro Liebermann.)

Der saure Aethylither der Phosphenylsiure oder die Aethylphos-
phenylsdure ist schon frither von Mathias?) und dem einen von uns
dargestellt worden. Derselbe wurde durch Einwirkung von Phosphe-
nyltetrachlorid auf Alkohol erhalten. Es schien uns nicht uninter-

') Ich bemerke hierbei, dass Hr. Jacobseu im hiesigen Laboratorium
damit beschiiftigt ist, diese Si#ure nidher zu untersuchen. Derselbe hat zuniichst das
Chlorid OPCl, (OC, H,), welches unzersetzt zwischen 239 und 2420 siedet, durch
Einwirkung von Phenol auf Phosphoroxychlorid dargestellt und aus diesem die
Sdure erhalten. Sie ldsst sich so sehr bequem und in grosser Menge darstellen,

A. Michaelis.
7) Diese Ber. VIT, 1070.





